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(5j) Anmelder: 

Solvay Interox GmbH, 82049 Hdllriegeiskreuth, DE 



® Erfinder: 

Honig, Helmut, 8191 Gelting, DE; Geigel, Siegfried, 
8190 Wolf ratshausen, DE 



® Verfahren zur Hersteliung von hochreinem Wasserstoff peroxid fur die Mikroelektronik 

(§7) Beschrieben wird ein Verfahren zur Hersteliung von 
hochreinem fur die Verwendung in der Halbleitertechnik 
geeigneten Wasserstoff peroxid. Hierbei wird destillativ vor- 
gereinigtes Wasserstoffperoxid mit einer ionenaustauschen- 
den Membran, welche Partikel eines lonenaustauscherhar- 
zes in einer Matrix aus einem keine funktionellen Gruppen 
enthaltenden Polymer eingebettet enthalt, in Kontakt ge- 
bracht. Es werden hochreine Wasserstoffperoxidlosungen 
erhalten, die die Reinheitsanforderungen fur die Hersteliung 
von 16 MB-Chips erfiillen. 
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stammen. Ein derartiges Wasserstoffperoxid enthalt noch geringe Resimengen von ionischen anorganischen 
Metallverunreinigungen wie Metailkationen (beispielsweise Aluminium-, Eisen-, Zink- und Calcium-lonen) so- 
wie auch Anionen (beispielsweise Chlorid und Phosphat). In dem destillativ vorgereinigten Wasserstoffperoxid 
ist der Gehalt an diesen ionischen Verunreinigungen durch eine technisch unproblematische, bequem durchfuhr- 
bare und auch fur die Gewinnung groBerer vorgereinigter Wasserstoffperoxidmengen geetgnete Destination 
bereits so weitgehend vermindert worden, daB der individuelle Gehalt an einzelnen Metailkationen im Bereich 
von jeweils unter 5 ppb liegt, und der Gesamtgehalt an Anionen im Bereich von unter 500 ppb liegt. Angesichts 
dieser schon sehr niedrigen Gehalte an anorganischen Restverunreinigungen in dem destillativ vorgereinigten 
Wasserstoffperoxid ist es als uberraschend anzusehen, daB durch das einfache erfindungsgemaBe Reinigungs- 
verfahren der Gehalt an den fQr die Reinheitsanforderungen kritischen sogenannten "Schlusselelementen" wie 
Natrium, Magnesium, Aluminium, Calcium, Eisen, Zink und Kaiium noch weiter gesenkt werden kann. 

Die destillative Reinigung von Wasserstoffperoxid, insbesondere von nach dem Anthrachinon-ProzeB herge- 
stelltem Wasserstoffperoxid, wird im Stand der Technik im allgemeinen durch Destination in Aluminium- oder 
Edelstahlkolonnen durchgefuhrt. Hierbei wird das Wasserstoffperoxid auf Konzentrationen von beispielsweise 
etwa 70 Gew.-°/o H2O2 eingestellt Derartiges handelsubliches Wasserstoffperoxid konnte auch bereits nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren behandelt und weiter aufgereinigt werden. Da jedoch diese Wasserstoffperoxid- 
Qualitat, die auch als sogenanntes "Einfachdestillat" bezeichnet wird, noch zu hohe Mengen an ionischen 
anorganischen Verunreinigungen enthalt, unterwirft man zweckmaBigerweise das Einfachdestillat nach Verdun- 
nung mit entmineralisiertem Wasser, beispielsweise bis zu einer H2C>2-Konzentration von etwa 50 bis 
60Gew.-%, einer weiteren Destination in einer Glaskolonne. Man erhalt so als Kopfprodukt (= sogenanntes 
"Zweifachdestillat") ein etwa 30 bis 35 gew.-%iges Wasserstoffperoxid, das dann zur weiteren erfindungsgema- 
Ben Reinigung mit den lonenaustauscherharz enthaltenden Membranen in Kontakt gebracht werden kann. 

Vorteilhafterweise wird jedoch nicht das vorstehende "Zweifachdestillat" eingesetzt sondern ein sogenanntes 
"Dreifachdestillat". Dieses "Dreifachdestillat" wird erhalten, indem man zunachst aus der vorstehenden zweiten 
Destination das mit 85 Gew.-% h^Ch-Gehalt anfallende Bodenprodukt entnimmt und mit entmineralisiertem 
Wasser auf einen hbC^-Gehalt von 50 bis 60 Gew.-% verdiinnt. Dieses verdunnte Wasserperoxid-Bodenpro- 
dukt wird dann einer nochmaligen Destination in einer Glaskolonne unterworfen, wobei das "Dreifachdestillat" 
als Kopfprodukt mit einer H 2 C>2-Konzentration von ebenfails etwa 30 bis 35 Gew.-% anfallt. Dieses "Dreifach- 
destillat" enthalt im allgemeinen Verunreinigungen mit den vorgenannten Metallen nur noch in Mengen von 
jeweils unter 5 ppb. 

Es ist sehr vorteilhaft, bei der vorstehenden Destination zur Gewinnung von Zweifach- bzw. Dreifachdestillat 
Glaskolonnen aus Borsiiikatglas einzusetzen. Samtliche Leitungen und Verbindungen der Destillationsanlage. 
welche mit Wasserstoffperoxid in Kontakt kommen konnen, bestehen vorteilhaft aus Polyethylen oder Polyvi- 
nylidenfluorid. Durch Verwendung einer derartigen Destillationsanlage werden besonders giinstige Reinigungs- 
effekte erzielt und bereits besonders metallkationenarme Wasserstoffperoxid-Ausgangsldsungen fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren bei der destillativen Vorreinigung erhalten. 

Die zur Reinigung des destillativ vorgereinigten Wasserstoffperoxides erfindungsgemaB verwendeten Mem- 
branen enthalten Partikel eines lonenaustauscherharzes in einer Matrix aus einem chemtsch inerten, keine 
funktionellen Gruppen enthaltenden Polymeren. Als chemisch inertes Matrixpolymer eignet sich insbesondere 
Polytetrafluorethylen. Das Verhaltnis von Ionenaustauscherharzpartikeln zu Matrixpolymer kann zwischen 
70:30 und 95:5 betragen. Als gQnstig erweisen sich beispielsweise Membranen welche 90 ± 2 Gew.-% 
lonenaustauscherharz in einer Poiytetrafluorethylenpolymer-Matrix enthalten. Als ionenaustauschende Harze 
kommen an sich bekannte Kationenaustauscherharze und Anionenaustauscherharze in Frage. Als geeignet 
erweisen sich insbesondere lonenaustauscherharze auf der Basis von Styrolcopolymerisaten, insbesondere 
Copolymerisate auf der Basis von Styrol und Divinylbenzol, welche als funktionelle Gruppen fiir den Kationen- 
austausch Sauregruppen, insbesondere Sulfonsauregruppen, und fur den Anionenaustausch basische Gruppen, 
insbesondere quarternare Ammmoniumgruppen enthalten. So erweisen sich beispielsweise Ionenaustauscher- 
membranen, welche 90 ± 2 Gew.-% an Partikeln eines lonenaustauscherharzes auf Basis eines Styrol-Divinyl- 
benzol-Copolymeren und 10 ± 2 Gew.-% e iner Polytetrafluorethylenmatrix enthalten. als besonders geeignet. 
ZweckmaBigerweise werden Membranen mit einer Harzbettdicke von 0,5 bis 0,75, insbesondere ca. 0,6 mm und 
emer nominalen PorengroBe von 0,40 bis 0,50 u. eingesetzt. Gunstigerweise kann die Austauschkapazitat derarti- 
ger Ionenaustauschermembranen im Bereich von 0,05 bis 0,07 Milliaquivalent pro cm 2 fur Anionenaustauscher- 
membranen und im Bereich von 0.13 bis 0,15 Milliaquivalent pro cm 2 fiir Kationenaustauschermembranen 
liegen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das destillativ vorgereinigte Wasserstoffperoxid fur eine zur 
Entfernung der Verunreinigungen ausreichende Zeit mit den Ionenaustauschermembranen in Kontakt gebracht. 
Da das Wasserstoffperoxid, insbesondere ein Dreifachdestillat, bereits soweit vorgereinigt ist, daB nur noch sehr 
geringe Mengen an Verunreinigungen vorliegen, werden nur sehr kurze Kontaktzeiten benotigt. Hierzu kann 
das Destillat mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 0,5 bis 1,2 ml/min/cm 2 durch die Membran filtriert werden. 
Die Filtration kann zweckmaBigerweise bei einem Druck von ca. 50 bis 300, insbesondere 100 bis 200 bar, bei 
Raumtemperatur durchgefuhrt werden. 

Wichtig fur den Erfolg des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, daB alle wahrend der Reinigung eingesetzten 
Gerate und Behalter aus geeigneten Materialien bestehen, damit das hochreine Wasserstoffperoxid nicht durch 
z. B. Metalhonen usw. aus den Behaltern oder Rohrleitungen nachtraglich wieder verunreinigt wird. Als geeigne- 
te Materialien fur Behalter und Rohrleitungen eignen sich insbesondere Borsiiikatglas. Polytetrafluorethylen 
Polyvinyhdenfluond und Hochdruckpolyethylen. Vor Verwendung der Austauschermembranen empfiehlt es 
sich.diese mit hochreiner waBriger Satzsaure- bzw. Natriumhvdroxidlosung zu regenerieren. Selbstverstandlich 
konnen die Austauschermembranen auch nach Beiadung wieder regeneriert werden. 
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Durch die Erfindung wird ein besonders einfaches und vorteilhaftes Verfahren zur Reinigung von destillativ 
vorgereinigtem Wasserstoffperoxid fur die Anwendung in der Mikroelektronik bereitgestelit. Das erfindungsge- 
maBe Verfahren zeichnet sich hierbei insbesondere dadurch aus, daB es gelingt, in unerwarteter und iiberra- 
schend einfacher Weise den Gehalt an Metallionen, insbesondere den Gehalt an Schlusselelementen wie Natri- 
5 um. Magnesium, Aluminium. Calcium, Eisen, Zink und Kalium, zu senken. Dariiber hinaus weist erfindungsge- 
. maB gereinigtes Wasserstoffperoxid eine erhohte Stabilitat auf. Das erfindungsgemaB gereinigte Wasserstoff- 
peroxid erfullt die hohen Anforderungen an die Reinheit, wie sie zur Herstellung von 16 MB-Chips einzuhahen 
sind. Aufgrund des phlegmatisierend wirkenden Matrixpolymer in der Ionenaustauschermembran und der nur 
geringen Kontaktzeit des Wasserstoffperoxids mit dem Ionenaustauscherharz wird die Gefahr einer Zersetzung 
io von Wasserstoffperoxid unter Hydroxylradikalbildung und damit einer zersetzenden Reaktion zwischen dem 
Wasserstoffperoxid und dem Ionenaustauscherharz in einfacher Weise vermieden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern ohne sie jedoch in ihrem Umfang zu 
beschranken. 

Zur Demonstration der Effizienz des erfindungsgemaBen Verfahrens wurden in den nachfolgenden Beispielen 
is das folgende Wasserstoffperoxid und die folgenden Membranen eingesetzt sowie folgende Analysenmethoden 
verwendet: 

Wasserstoffperoxid: 

Als Wasserstoffperoxid-Ausgangslosung wurde ein sogenanntes "Dreifachdestillat" mit etwa 30 Gew.-% 
H202-Gehalt aus einer Destination in Borsilikatglaskolonnen eingesetzt. Diese Ausgangslosung wurde herge- 

20 stellt, indem ein aus dem Anthrachinon-Verfahren erhaltenes Wasserstoffperoxid zunachst durch Destination in 
einer Aluminiumkolonne auf einem H202-Geha!t von etwa 70 Gew.-% konzentriert wurde. Das erhaltene etwa 
70 gew.-%ige Wasserstoffperoxid wurde dann mit entmineralisiertem Wasser auf eine Konzentration von etwa 
56 Gew.-% H2O2 verdiinnt und in einer Borsilikatglaskolonne erneut destilliert, wobei man etwa 85 gew.-°/oiges 
Wasserstoffperoxid-Bodenprodukt erhieh. Das Wasserstoffperoxid-Bodenprodukt wurde auf einen H2C>2-Ge- 

25 halt von etwa 56 Gew.-% verdunnt und dann einer nochmaligen Destination in einer Borsilikatglaskolonne 
unterworfen. Als Kopfprodukt erhielt man ein Wasserstoffperoxid mit etwa 35 Gew.~% H2O2 (= "Dreifachde- 
stillat"), welches als Ausgangslosung fur das erfindungsgemaBe Reinigungsverfahren eingesetzt wurde. 
Membranen: 

Als ionenaustauschende Membranen wurden Membranen verwendet, welche Partikel aus einem Ionenaustau- 
30 scherharz auf Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat-Basis in einer Polytetrafluorethylen-Matrix enthielten und 
die folgenden Eigenschaften besaBen: 

Zusammensetzung:90 Gew.-% ionenaustauschendes Harz und 10 Gew.-% Polytetrafluorethylen-Matrix, 

funktionelle Gruppen: quarternare Ammoniumgruppen in anionenaustauschenden Membranen und 

H — SC>3-Gruppen in kationenaustauschenden Membranen. 
35 PorengroBe: ca. 0,45 |i 

pH-Stabiiitat: im Bereich von pH 1 bis 14 

mdglicher Arbeitstemperaturbereich: 0 bis 50° C. 

Insbesondere wurden kommerziell erhaltliche lonenaustauschermembranen verwendet welche von der Firma 

Bio-Rad Laboratories unter dem Warenzeichen Bio-Rex® mit den Typenbezeichnungen AG50 und AG 1 vertrie- 
40 ben werden. 
Analysen: 

Der jeweilige Gehalt an Metallkationen in dem Wasserstoffperoxid wurde durch Massenspektroskopie mit 
induktiv gekoppeltem Plasma (IPC-MS) bzw. mit Atomadsorptionsspektroskopie (GF-AAS) sowie photome- 
trisch bzw. mit Hilfe von ionenselektiven Elektronen ermittelt. 

45 

Beispiel 1 

Eine Bio-Rex® Kationenaustauschermembran der Firma Bio-Rad mit einer aktiven Flache von 173 cm 2 , 
welche ein stark saures kationenaustauschendes Harz enthielt, wurde in ein Gehause aus Hochdruckpolyethylen 
50 eingespannt. Die Membran wurde mit hochreiner waBriger Salzsaurelosung regeneriert. AnschlieBend wurde 
das vorstehend beschriebene Wasserstoffperoxid-"Dreifachdestillat' ? bei einem Druck von 150 bar mit einer 
FlieBgeschwindigkeit von ca. 1 ml/min/cm 2 durch die Membran filtriert. 

Das Filtrat wurde in einem GefaB aus Polyvinylidenfluorid aufgefangen und auf seinen Gehalt an Metallkat- 
ionen durch Massenspektroskopie (IPC-MS) bzw. Atomadsorptionsspektroskopie (GF-AAS) analysiert. Die 
55 Ergebnisse der Analyse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Zusatzlich zu der Analyse des Gehaltes an Metallkationen wurde die Stabilitat der Wasserstoffperoxidlosun- 
gen vor "Dreifachdestillaf ) und nach der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Reinigungsverfahrens als 
Stabilitatsveriust (ml 02/min) bestimmt. Der Stabiiitatsverlust gibt hierbei die Menge des entwickelten Sauer- 
stoffs in ml fur eine 25 mi-Probe bei 100°C an. 
60 Das Ergebnis ist ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 





Waaserstoffperoxid- 
ausgangslosung 30 % 
(Dreif achdestillat ) 


Wasserstoffperoxid 30 % 
nach erfindungsgemaBer 
Reinigung 


" a) 


Verunreinigungen 










Kationen in ppb 










Al 


1,5 


< 


0,5 




Ca 


3,2 




1*0 




Cd 


2, 1 


< 


0, 5 




Co 


1,0 


< 


0,5 




Cr 


0, 8 


< 


0,5 




Cu 


0,7 


< 


0,5 




Fe 


1,2 


< 


0,5 




K 


3,0 


< 


0,5 




Li 


3 r 8 


< 


0,5 




Mg 


2,0 


< 


0,5 




Mn 


0,4 


< 


0,5 




Mo 


1,0 


< 


0,5 




Na 


3,2 


< 


0,9 




Ni 


3,7 


< 


0,9 




Pb 


0, 8 


< 


0,5 




Zn 


6,4 




0,5 


b) 


Stabilitatsver- 
lust in ml Sauer- 
atoff pro Minute 


0,27 


0,25 



Beispiel 2 

Das aus Beispiel 1 erhaltene gereinigte Wasserstoffperoxid wurde analog der in Beispiei 1 beschriebenen 
Methode nochmals iiber eine anionenaustauschende Membran filtriert. Es wurde eine stark basische anionen- 
austauschende Bio-Rex®- Membran verwendet, welche vorher mit hochreiner Natriumhydroxidlosung regene- 
riert worden war. Der Gehalt an Anionen in dem Wasserstoffperoxid wurde photometrisch vor und nach der 
Filtration durch die anionenaustauschende Membran bestimmt. Ebenso wurde der Stabilitatsverlust vor und 
nach der Filtration durch die anionenaustauschende Membran bestimmt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgen- 
den Tabelle 2 wiedergegeben. 

Tabelle 2 



L 


Wasaeratof f peroxid- 
auagangsloaung 30 % 
(ProduJct des Bap. 1) 


Wasserstoffperoxid 30 % 
nach erf indungsgema&er 
Reinigung j 


a) Vcrunreinigungen 
Anionen in ppm 

CI 


2 
5 


< 0,2 

< 1,0 


b) Stabilitatsverlust 

in ml Sauerstoff 
[_ pro Minute 


0,25 


0,20 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von hochreinem, fur die Verwendung in der Halbleitertechnik geeignetem 
Wasserstoffperoxid durch weiteres Aufreinigen von nur geringe Mengen geloster anorganischer Verunrei- 
nigungen enthaltendem Wasserstoffperoxid mit Hilfe eines lonenaustauscherharzes, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man destillativ vorgereinigtes Wasserstoffperoxid mit Membranen, welche Partikel eines 
lonenaustauscherharzes in einer Matrix aus einem keine ionenaustauschenden funktionellen Gruppen 
enthahenden Polymer eingebeuet enthalten, in Kontakt bringt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein destillativ vorgereinigtes Wasserstoffper- 
oxid mit einem Restgehait an metallionischen Verunreinigungen von weniger als 100 ppb, insbesondere in 
einem Bereich von 1 0 bis 50 ppb, eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Wasserstoffperoxid eingesetzt wird, wel- 
ches durch Destination uber eine Borsilikatglassaule vorgereinigt wurde. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das destillativ vorgereinigte Wasserstoffper- 
oxid mit einerein Kationenaustauscherharz enthaltenden Membran in Kontakt gebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das destillativ vorgereinigte Wasserstoffper- 
oxid nacheinander mit einer ein Kationenaustauscherharz enthaltenden Membran und mit einer ein Anio- 
nenaustauscherharz enthaltenden Membran in Kontakt gebracht wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das destillativ 
vorgereinigte Wasserstoffperoxid durch die Membranen filtriert wird. . 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Membranen einge- 
setzt werden. welche 70 bis 95 Gew.-% lonenaustauscherharzpartikel enthalten. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Membranen einge- 
setzt werden, in welchen die lonenaustauscherharzpartikel in eine Matrix aus Polytetrafluo^ethylen einge- 
bettetsind. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Membranen einge- 
setzt werden, welche als lonenaustauscherharze Copolymerisate auf Basis von Styrol und Divinylbenzol 
enthalten. 
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